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© Wassrlge Blndemlttelzusammensetzung, dlese enthaltende Oberzugsmlttel und deren Verwendung. 



© Beschrieben werden eine wSSrige Bindemittelzusammensetzung, sowie daraus herstellbare wMBrige Ober- 
zugsmittel und deren Verwendung bei der Herstellung von Mehrschichtlackierungen. Die Bindemittelzusammen- 
setzung enthalt: 

A) 10 - 90 Gew.% einer oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei 
CH-aciden Wasserstoffatomen und 

B) 90 - 10 Gew.% eines oder mehrerer zur Michael-Addition geeigneter (Meth)acrylcopolymerer, Polyester- 
und/oder Polyurethanharze mit mindestens zwei Uber das Carbonyl-kohlenstoffatom von 



0 0 0 
» w n » 

-C-; -C-0- und/oder -C-N- 



CD 
CO 

in 



gebundenen, a,/9-ungesattigten Gruppen, mit einem C = C-Xquivalentgewicht von 85 - 1800 und einem 
Zahlenmittel des Molekulargewichtes (Mn) von 170 - 10000 g/mol, 
wobei das Aquivalentverhaltnis von A:B 2:1 bis 1:2 betragt; 

C) 0,01 - 5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A) und B) eines Katalysators in 
Form einer Lewis- oder Br8nstedt-Base, wobei die konjugierten SSuren der letzteren einen pKA-Wert von 
mindestens 10 haben, 

sowie Wasser und gegebenenfails Losemittel, Pigmente, FUHstoffe, lackUbliche Hilfs- und/oder Zusatzstoffe. 
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Die Erfindung betrifft ein wSBriges Oberzugsmittel, das zur Herstellung von Basis-, Klar- und Decklack- 
UberzOgen, FUllerschichten und Grundieaingen, insbesondere bei der Herstellung von Mehrschichtlackierun- 
gen auf dem Kraftfahrzeugsektor geeignet ist. 

Oberzugsmittel auf der Basis CH-acider Verbindungen und olefinisch ungesSttigter Verbindungen sind 
5 bekannt Beispielsweise werden in der EP-A-0 224 158 Zweikomponenten-Lacke beschrieben, die derartige 
Komponenten enthalten. Diese Zweikomponenten-Lacke sind in der warme hartbar; die HSrtungsreaktion 
wird durch Lewis- und/oder Bronstedt-Basen katalysiert. In der EP-A-0 027 454 werden Acetoacetatpolyme- 
re als Vernetzer fur Acryloyl-ungesattigte Acrylate beschrieben. Derartige Systeme sind fur die Herstellung 
von verschiedenen OberzGgen geeignet. Diese Zweikomponentenlacke enthalten noch in hohem MaBe 
10 Losemittel und weisen damit unter umweltpolitischen Gesichtspunkten Nachteile auf. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer Bindemittelzusammensetzung, die zur Herstellung 
von waBrigen Uberzugsmitteln mit geringem L6semittelgehalt geeignet ist, die bei niedriger Temperatur. 
z.B. bei Raumtemperatur rasch zu Rlmen mit guter Harte, Wasser- und LosemittelbestSndigkeit ausgehar- 
tet werden konnen. 

75 Es hat sich gezeigt. daB diese Aufgabe geldst werden kann durch eine einen Gegenstand der Erfindung 
bildende waBrige Bindemittelzusammensetzung, die enthalt: 

A) 10 - 90 Gew.-% einer oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen mit im Mittel mindestens 
zwei CH-aciden Wasserstoffatomen und * 

B) 90 - 10 Gew.-% eines oder mehrerer zur Michael-Addition geeigneter (Meth)acrylcopolymerer, 
20 Polyester- und/oder Polyurethanharze mit mindestens zwei Uber das Carbonyl-Kohlenstoffatom von 

0 0 0 
if n ji ' 

-C-, -C-0 -und/oder -C-N- 

25 

gebundenen, a./S-ungesSttigten Gruppen, mit einem C = C-Aquivaientgewicht von 85 - 1800 und einem 
Zahlenmittel des Molekulargewichtes (Mn) von 170 - 10000 g/mol, 
wobei das Aquivalentverhaltnis von A : B 2 : 1 bis 1 : 2 betragt; 

C) 0,01 - 5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A) und B) eines 
30 Katalysators in Form einer Lewis- oder Bronstedt-Base, wobei die konjugierten SSuren der letzteren 

einen pKA-Wert von mindestens 10 haben, 

sowie Wasser und gegebenenfalls LSsemittel, Pigmente, FOIIstoffe lackObliche Hilfs- und/oder Zusatz- 
stoffe. 

Die erfindungsgemSBen wSBrigen Bindemittelzusammensetzungen konnen zu waBrigen Uberzugsmit- 
35 teln verarbeitet werden, die neben der Bindemittelzusammensetzung ein oder mehrere organische Losemit- 
tel, sowie gegebenenfalls Pigmente und/oder Fullstoffe und/oder lackubliche Zusatzstoffe enthalten. Gege- 
benenfalls konnen auch weitere Bindemittelkomponenten enthalten sein. 

Bevorzugt handelt es sich bei den in den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln als Komponente A) 
eingesetzten CH-aziden Vernetzern urn solche, die mindestens zwei CH-azide Wasserstoffatome enthalten, 
40 die aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die gleich oder verschieden sein 
konnen: 



45 



55 



IaL - CH - W 0 



0 0 0 

1 n » w 1 

so W =-C-, - C- 0-, - C- N-, 



>P = 0, -CN oder-N02 



0 0 0. 

it ii it 1 

W 2 = - C - C - 0 - C - N, 
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>P = 0 oder-CN 

0 0 0 

« U II i 

5 W 3 = -C-, - C- 0-, - C-N-, 

-H, Alkyl Oder Alkylen 

wobei Alkyl und Alkylen bevorzugt 1 bis 6 C-Atome haben und wobei die vorstehend fUr die Reste Wi , W 2 
10 und W 3 definierten Carboxyl^ Oder Carbonamid-Gruppen jeweils Uber das Kohlenstoffatom an die CH- 
Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe Uber mindestens einen der Reste Wi , W 2 und/oder W 3 an eine 
polymere oder oligomere Einheit gebunden ist. Die CH-azide FunktionalitSt der Komponente A) betrSgt im 
Mittel > 2 pro MolekOI. Wenn daher W 3 in der vorstehenden allgemeinen Formel die Bedeutung eines 
Wasserstoffatoms hat, so genUgt eine derartige Gruppe, da diese zwei azide Wasserstoffatome aufweist. 
75 Wie vorstehend erwShnt, betragt die CH-azide Funktionalitm der Komponente A) im Mittel > 2. Dies 
bedeutet. dafl im Gemisch mit hoherfunktionellen MolekUlen auch monofunktionelle MolekUle verwendet 
werden ktfnnen. 

Bevorzugt sind die CH-aciden Vernetzerverbfhdungen im wesentlichen frei von primaren, sekundaren 
oder tertiaren Aminogruppen, da diese die Lagerstabilitat und die Lichtbestandigkeit negativ beeinflussen 
20 kSnnen. 

Im Folgenden sind Beispiele fUr CH-acide Vernetzerkomponenten A) aufgefUhrt, die unter die vorste- 
hende allgemeine Formel fallen. Diese Beispiele werden im Folgenden in drei Gruppen A1, A2 und A3 
unterteiit. 

In der Gruppe A1 sind im MolekOI im Mittel mindestens zwei Gruppen mit aktiven H-Atomen vom Typ 

25 

l 

- C - H 
\ 

30 

enthalten, die sich von MethantricarbonsSuremonoamideinheiten oder Acetessigsaureester-2-carbonsSurea- 
miden ableiten. 

Geeignete Verbindungen A1 sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsa'urediester wie 
Malonsauredimethyl-, diethyl-, dibutyh dipentylester oder AcetessigsSureester, wie Acetessigsa*uremethyl-, 
35 -ethyl, -butyl-, -pentylester mit Polyisocyanaten. 

Beispiele fUr derartige erfindungsgem58 einsetzbare Isocyanate sind (Cyclo)aliphatische oder aromati- 
sche Polyisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethylendiisocyanat, 
1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und t ,4-diisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcylohexan ( = Isophorondiisocyanat IPDI), Perhydro-2,4*- und/oder -4,4 , -diphenylmethandiisocyanat, 
40 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2.4- und 2.6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4.4'- 
diisocyanat, 3,2 f - und/oder 3.4-Diisocyanato-4-methyl-diphenylmethan, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Triphe- 
nylmethan-4,4 , -triisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die Isocyanat- 
gruppen verknOpfenden Rest enthalten. Beispiele hierfUr sind Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, 
as Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende Polyisocy- 
anate. 

Besonders gut fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die 
hauptsachlich bei der Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder Urethan- 
gruppen aufweisende Modifizierungsprodukte der oben genannten einfachen Polyisocyanate, insbesondere 

so Tris-(6-lsocyanatohexyl)-biuret oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie 
durch Umsetzung von im OberschuB eingesetzten IPDI mit einfachen mehrwertigen Aikoholen des Moleku- 
largewichtsbereiches 62-300, insbesondere mit Trimethylolpropan erhalten werden konnen. Selbstverstand- 
lich kSnnen auch beliebige Gemische der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgemS- 
Qen Produkte eingesetzt werden. 

55 Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstSndige Isocyanatgruppen aufweisende 
Prepolymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor 
allem Diisocyanate, mit unterschOssigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei 
gegenDber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommen bevorzugt 

3 
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insgesamt mindestens zwei Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen mit 
einem Zahlenmittel der Molmasse von 300 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 6000, zur Anwendung. 
Bevorzugt werden die entsprechenden Polyhydroxylverbindungen, z.B. die in der Polyurethanchemie an 
sich bekannten Hydroxypolyester, Hydroxypolyether und/oder hydroxy Igruppenhaltigen Acrylatharze ver- 
s wendet. 

In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das VerhSltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO 
reaktiven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10:1, vorzugsweise 1,1 bis 3:1, wobei die Wasserstoffatome vorzugs- 
weise aus Hydroxylgruppen stammen. 

Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCOPrepolymeren eingesetzten Aus- 

10 gangsmaterialien werden im Ubrigen vorzugsweise so gewahlt, daB die NCO-Prepolymeren a) eine mittlere 
NCOFunktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Molmasse von 500 - 
10000. vorzugsweise von 800 - 4000 aufweisen. 

Als Verbindung A1 eignen sich aber auch Umsetzungsprodukte von Estern und Teilestern mehrwertiger 
Alkohole der MalonsSure mit Monoisocyanaten. Mehrwertige Alkohole sind z.B. zwei- bis fOnf-wertige 

75 Alkohole wie Ethandiol, die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandiole, Polyethylen- und 
Polyproplyendiole, Glycerin, Trimethylolethan und - propan, Pentaerythrit, Hexantriol und Sorbit. Geeignete 
Monoisocyanate sind z.B. aliphatische Isocyanate wie n-Butylisocyanat, Octadecylisocyanat, cycloaliphati- 
sche Isocyanate wie Cyclohexylisocyanat, araliphatttische Isocyanate wie Benzylisocyanat oder aromatische 
Isocyanate wie Phenylisocyanat. 

20 Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester von OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Polye- 
stern, Polyurethanen, Polyethern, Polyesteramiden und -imiden und/oder Umsetzungsprodukte von Malon- 
saurehalbestern wie Malonsauremonoethylester mit aliphatischen und aromatischen Epoxidharzen. z.B. 
epoxidgruppenhaltigen Acrylatharzen, Glycidylethern von Polyolen wie Hexandiol, Neopentylglykol, Diphe- 
nylolpropan und -methan und Glycidylgruppen enthaltenden Hydantoinen, ferner Gemische dieser Verbin- 

25 dungen. 

Die Beispiele der folgenden Gruppe A2 zeigen eine geeignete HSrtungskomponente mit aktiven CH- 
Gruppen, die mindestens zwei Gruppen der Formel (I) 



30 



X 

CH - K 

„ s 



35 oder Struktureinheiten der Formel (V) oder (l M ) 

[ - X' - CH - K 1 ] (I 9 ) [ X 1 - CH - K' ] (I") 
Y Y' 

40 

enthSIt, in der bedeuten: 

0 0 

45 i; ]] 

K = C oder C - 0 , 



wobei die letztere Gruppe Ober das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist; X, Y = gleich oder 
50 verschieden 

0 

1 11 
FT- C f 

55 

CO2B 1 , CN, NO2, CONH2, CONR^, CONfVR 1 , wobei die Reste R 1 gleich oder verschieden sein konnen 
und fUr einen Kohlenwasserstoffrest. vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 C- 
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Atomen stehen, der auch durch Sauerstoff Oder einen N-Alkylrest unterbrochen sein kann, mit der 
MaBgabe, daB nur einer der beiden Reste X, Y die NOa-Gruppe darstellen kann; 

0 0 

5 1} „ 

K 1 = C Oder C - 0, 



wobei letzere Gruppe Uber das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist, X\ Y 1 = gleich oder verschieden 

10 

0 0 

u it l 

C - 0 Oder C - N , 

75 

mit der MaBgabe, daB bei K' und X* gleich 

m 

0 

II ■> 

20 C - 0 



der Rest Y* vorzugsweise nicht gleich 

25 



0 

ii I 
C - N 



30 ist. 

Die Zahi der Gruppen (I) in dem erfindungsgemaBen Harter betragt vorzugsweise 2 bis 200 und 
insbesondere 2 bis 10, wobei sich die grSBeren Zahlenwerte auf oligomere oder poiymere Produkte 
beziehen und hier Mittelwerte darstellen. 

Vorzugsweise besitzt die erfindungsgema'B verwendbare Hartungskomponente A2 die Formal (II) 

35 



40 



in der X, Y und K die obige Bedeutung haben, R 2 den Rest eines Polyols 

45 0 

R 2 (0H) n (K = C - 0) 




so oder den Rest R 2 einer Polycarbonsaure 

0 

R 2 (C0 2 H) n (K = C) 

darstellt und n mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 200, insbesondere 2 bis 10 bedeutet Im Falle von 
oligomeren oder polymeren Hartungskomponenten handelt es sich bei diesen Zahlenangaben wiederum urn 



55 
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Mittelwerte. 

Weiterhin bevorzugt sind Hartungskomponenten, die Unter die Gruppe A2 fallen, die man durch 
Umesterung von Verbindungen der Formel (III) oder der Formel (IV) 

R^C 

CH - K ~ R (III) 



mit Polyolen R 2 (OH) n erhSIt, wobei X, K und R 1 die obige Bedeutung haben. 

Bei den vorstehend genannten Polyolen R 2 (OH) n kann es sich urn einen mehrwertigen Alkohol handeln, 
der vorzugsweise 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthSIt Beispiele hierfUr sind: Ethylenglykol, 

75 Propylenglykol-(1 ,2) und -(1,3), ButyIenglykol-(1 ,4) und -(2,3), Di-0-hydroxyetnylbutandiol, Hexandiol-(1 ,6), 
Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, Cyclohexandiol-(1 ,6), 1,4~Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hy- 
droxycylohexyl)-propan, 2,2-Bis-(4-0-hydroxyethoxy)phenyl-propan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Butantriol-(1 ,24). Tris-(0-nydroxyethyl)-isocyanurat, Trimethyloiethan, 
Pentaerythrit und deren Hydroxy alky lierungsprodukte, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethyl- 

20 englykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Po- 
lybutylenglykole und Xylylenglykol. Auch Polyester, die aus oder mit Lactonen, z.B. c-Caprolacton oder 
HydroxycarbonsSuren, wie z.B, Hydroxypivalinsa'ure, «-Hydroxydecansaure,«-Hydroxycapronsaure, Thiogly- 
kolsaure erhaiten werden, kQnnen eingesetzt werden. Der Index n in obiger Formel (II) steht im Falle 
derartiger mehrwertiger Alkohole vorzugsweise fUr 2 bis 4. 

25 Alternativ kann das Polyol eine oligomere oder polymere Polyolverbindung (Polyolharz) darstellen, 
deren Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) (bestimmt mittels Gelchromatographie; Poly sty rolstandard), 
ublicherweise im Bereich von etwa 170 bis 10000, vorzugsweise etwa 500 bis etwa 5000 liegt. In 
Sonderfallen kann das Molekulargewicht jedoch 10000 und mehr betragen. Als Oligomere/Polymere 
kommen dabei Polymerisate, Polykondensate oder Polyadditionsverbindungen in Betracht. Die Hydroxy Izahl 

30 betrSgt im allgemeinen 30 bis 250, vorzugsweise 45 bis 200 und insbesondere 50 bis 180 mg KOH/g. Diese 
OH-gruppenhaltigen Verbindungen kbnnen gegebenenfalls noch andere funktionelle Gruppen enthalten, wie 
Carboxylgruppen. 

Beispiele fUr derartige Polyole sind Polyetherpolyole, Polyacetalpolyole, Polyesteramidpolyole, Polya- 
midpolyole, Epoxidharzpolyole oder deren Umsetzungsprodukte mit CO2, Phenoiharzpolyole, Polyharnstoff- 
35 polyole, Polyurethan polyole, Celluloseester und -etherpolyole, teilweise verseifte Homo- und Copolymeri sa- 
te von Vinylestern, teilweise acetalisierte Polyvinylalkohole, Polycarbonatpolyole, Polyesterpolyole oder 
Acrylatharzpolyole. Bevorzugt sind Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharze und Polyurethan polyo- 
le. Derartige Polyole, die auch in Mischung eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in der DE-A-31 
24 784 beschrieben. 

40 Beispiele fUr Polyurethanpolyole ergeben sich aus der Umsetzung von Di- und Polyisocyanaten mit 
einem OberschuS an Di- und/oder Polyolen. Geeignete Isocyanate sind z.B. Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat als auch Isocyanate, gebildet aus drei Molen eines Diisocyanats 
wie Hexamethylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat, und Biurete, die aus der Reaktion von drei Molen 
eines Diisocyanates mit einem Mol Wasser hervorgehen. Geeignete Polyharnstoffpolyole kOnnen in Shnli- 

45 cher Weise durch Umsetzen von Di- und Polyisocyanaten mit Squimolaren Mengen von Aminoalkoholen, 
z.B. Ethanolamin oder Diethanolamin, erhaiten werden. 

Beispiele fUr Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di- oder Polycarbonsauren oder 
deren Anhydriden, wie Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure usw., und Polyolen wie Ethylenglykol, Trimethylol- 
propan, Glycerin usw. 

so Geeignete Polyamidpolyole kQnnen in ahnlicher Weise wie die Polyester erhaiten werden, indem man 
die Polyole zumindest teilweise durch Polyamine, wie Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentria- 
min usw. ersetzt. 

Beispiele fOr Polyacrylatpolyole oder OH-gruppenhaltige Polyvinylverbindungen sind die bekannten 
Copolymerisate aus hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylsa'ureestem oder Vinylalkohol und anderen Vinyl- 
55 verbindungen, wie z.B. Styrol oder (Meth)AcrylsSureestem. 

Die obigen Polycarbonsauren R 2 (C02H) n , wobei n hier bevorzugt 2 bis 4 ist, kdnnen aliphatischer, 
cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch 
Halogenatome, substituiert und/oder gesattigt sein. Als Beispiele fUr solche Carbonsauren und deren 

6 



rV 9 c 

2 V 1 

CH - K - R (IV) 

R 1 (? 2 C / 
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Derivate seien genannt: Bernsteinsa'ure, Adipinsaure, Korksaure, Azeiainsaure. SebacinsMure, Phthaisa'ure, 
TerephthalsSure, IsophthalsSure, TrimellithsSure, PyromellithsSure, TetrahydrophthalsSure, Hexahydropht- 
halsSure, 1,3* und 1 ,4-CyclohexandicarbonsSure, Di- und TetrachlorphthalsSure, Endomethylentetrah- 
ydrophthalsSure und ihr Hexachlorderivat, Glutarsa*ure, MaleinsSure, FumarsSure, dimere und trimere 

5 FettsSuren, wie dlsMure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren Oder cyclischen Monocar- 
bonsa*uren, wie BenzoesSure, p-tert-Butylbenzoesa'ure oder HexahydrobenzoesSure, weiterhin die Umset- 
zungsprodukte der oben genannten Polyole R 2 (OH) n mit cyclischen CarbonsSureanhydriden. 

Bei der erfindungsgemaB verwendbaren Hartungskomponente A2 handelt es sich, je nach Art der 
Polyol- bzw. Polycarbonsaurekomponente, urn mehr Oder weniger viskose FlUssigkeiten oder urn Feststoffe, 

10 die zumindest in den Oblichen Lacklosemitteln weitgehend Idslich sind und vorzugsweise weniger als 5 
Gew.%, insbesondere weniger a|s 1 Gew.% an vernetzten Anteilen enthalten. Das CH-Aquivalentgewicht, 
das ein MaB fOr die Menge an Gruppen (I) bzw. Struktureinheiten (!') / (II") in (A2) ist, liegt im allgemeinen 
zwischen 100 und 5000, vorzugsweise 200 und 2000 und das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) in 
der Regel bei 200 bis 10000, vorzugsweise bei 500 bis 5000 (gelchromatographisch bestimmt; Polystyrol- 

rs standard). Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind in der EP-A-0 310 011 na'her beschrieben. 
Weitere Beispiele fOr die erfindungsgemSB verwendbare HSrterkomponente sind solche vom Typ A3, 
bei dem sich die Gruppierung CH ableitet von einer Verbindung mit der Gruppierung -CO-CHR 3 -CO-, NC- 
CHR 3 -CO, NC-CH 2 -CN, = PO-CHR 3 -CO-, = PO-CHR 3 -CN, = PO-CHR 3 -PO = , -CO-CHR 3 -N02, worin R 3 d- 
Ca-Alkyl, H, vorzugsweise Wasserstoff ist £-Dioxoverbindungen sind bevorzugt. 

20 Die vorstehenden Gruppierungen von A3 konnen an mindestens eine mehrwertige monomere oder 
polymere Verbindung gebunden sein. Sie konnen beispielsweise an mindestens eine Verbindung der 
Gruppe ein- oder mehrwertige Alkohole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, Polyamine und Polymercapta- 
ne gebunden sein. Sie sind, bezogen auf die CH-Funktion, mehrwertig. So kQnnen sie beispielsweise durch 
Veresterung eines Polyepoxids mit einer die Gruppierung bildenden -CH-CarbonsSure, z.B. Cyanessigsa'u- 

25 re, hergestellt worden sein. Man erhSIt so eine Komponente A3 mit zwei aktiven H-Atomen je Epoxidgrup- 
pe. Hierbei lassen sich aromatische oder aliphatische Polyepoxide einsetzen. 

Geeignete Beispiele fQr Verbindungen des Typs A3 sind Ketone, wie Acetylaceton, Benzoylaceton, 
Acetyldibenzoylmethan, ferner Ester der gegebenenfalls alkylsubstituierten AcetessigsSure wie a- und/oder 
7-Methy!acetessigs3ure, oder der Acetondicarbonsaure, esterartig gebundene Malonsaureeinheiten der 

30 Maionsaure und deren Monoalkylderivate, geradkettig oder verzweigt, mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
z.B. Methyl, Ethyl und n-Butyl oder auch Phenyl, oder der Cyanessigsaure mit ein- bis 6-wertigen Alkoholen 
mit 1 bis 10 C-Atomen. Die alkylsubstituierten Ester, z.B. o-Methyl- oder a ,-y-Dimethylacetatessigester, 
haben nur ein aktives H-Atom und werden daher vorzugsweise in Form von Di- oder Polyestern mehrwerti- 
ger Alkohole eingesetzt, urn eine genUgende Anzahl reaktiver Gruppen zur VerfOgung zu haben. Geeignete 

35 Alkohole fQr die Veresterung vorstehender SSuren sind z.B. Methanol, Ethanol, Butanol, Octanol und/oder, 
was bevorzugt ist, mehrwertige Alkohole bzw. Polyhydroxyverbindungen. Weitere Beispiele fUr A3 sind z.B. 
Acetessigester, Ethandiol-bisacetessigester, Glycerintris-malonsSureester, Trimethylolpropantris-acetessige- 
ster, Teilester dieser Sauren mit mehrwertigen Alkoholen, ebenfalls die entsprechenden Ester von OH- 
Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Polyestern, Polyethern, Polyesteramiden und -imiden Polyhydroxylami- 

40 nen, femer Nitrile dieser Sauren, sofern diese existieren, z.B. Malonsauremono- oder -dinitril, Alkoxycarbo- 
nyl-methanphosphonsaureester und die entsprechenden Bis-methanphosphons3ureester. Die vorstehend 
genannten Sauren konnen auch in Form von Amiden an Amine, vorzugsweise Polyamine, gebunden sein, 
die auch Qligpmere und/oder Polymere einschlieBlich Aminharze umfassen, wobei aliphatische Amine 
bevorzugt sind. 

45 Wenn man von Polyaminen ausgeht, lassen sich Verbindungen A3 in Form von Amiden herstellen. So 
kann man z.B. von 1 Mol eines Alkylendiamins ausgehen, das mit 2 Mol Acetessigester umgesetzt wird 
unter Bildung einer Verbindung, die ebenfalls vier durch Amidgruppen aktivierte H-Atome aufweist. 

Als Verbindungen fOr A3 eignen sich auch reaktive Nitroverbindungen, z.B. NitroessigsSurederivate, wie 
Tris-(nitroessigsaure)-glycerinester oder Trimethylolpropan-nitroessigsSureester. 

so Unter Verbindungen fUr A3, die Gruppen des Typs -CH- biiden, sind z.B. Diketen sowie dessen Mono- 
-Aikylsubstitutionsprodukte, ferner Tetrahydrodloxin zu nennen, die mit geeigneten Komponenten unter 
Bildung von Acetessigester- oder -amid-Gruppen reagieren konnen. 

Die HSrterkomponenten A) kdnnen in Oblichen L6semitteln hergestellt werden. Es ist gUnstig, solche 
Losemittel zu verwenden, die spacer bei der Herstellung des Oberzugsmittels nicht stfiren. Es ist auch 

55 gUnstig, den Gehalt an organischen Ldsemitteln mSglichst gering zu.haiten. Wenn die Harterkomponente A) 
polare Gruppen enthSIt, z.B. Amid- oder Urethan-Gruppierungen, so ist eine leichte Dispergierung in 
Wasser moglich. Dies kann gegebenenfalls auch dadurch unterstUtzt werden, daB die Vernetzerkomponen- 
ten neutralisierbare ionische Gruppen, z.B. Carboxylgruppen, im Oligomer- oder PolymergerOst enthalten. 
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Solche Vernetzer mit ionischen Gruppen konnen gut in Wasser dispergiert werden. Dabei kann der Gehalt 
an organischen LSsemitteln auf niedrige Werte gesenkt warden, ohne die ViskositMt der Vernetzerlosung 
wesentlich zu erhtfhen. 

Als Komponente B) werden erfindungsgemSB zur Michael-Addition geeignete (Meth)acrylcopolymere, 
5 Polyester- und/oder Polyurethanharze eingesetzt, wie sie vorstehend definiert wurden. Sie enthatten minde- 
stens zwei zur Michael- Addition befShigte Gruppen, also Gruppen, die durch mindestens eine negativieren- 
de Gruppe aktivierte Doppelbindungen aufweisen (Michael-Acceptor). Es handelt sich um a,0-ungesattigte 
Gruppen, die in die Ketten der Copolymeren oder Harze eingebaut sein konnen. Sie konnen bevorzugt 
auch seiten- und/oder endstandig sein. Geeignete Verbindungen B) sind beispielsweise in der DE-PS-835 
10 809, in der US-PS-4,408,01 8 sowie in den EP-A- 16 16 79 und 22 41 58 beschrieben, auf die hier Bezug 
genommen wird. Es sind Verbindungen (B) mit mindestens zwei Gruppen der Formel 

R5R*C = CR 4 -Z (V) 

;5 in der bedeuten: 

R 5 = Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein Aikylrest mit 1 bis 12, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 C-Atomen, wie die Methyl-, Ethyl-, n-Proply-, Iso-Propyl-, n-Butyl- oder tert. 
Butylgruppe; . * 

R* = gleich oder verschieden und Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest. vorzugsweise Aikylrest mit 
20 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, eine Estergruppe -CO2R 1 , eine -CN, -NO2, -SCV. 

-CONHR 1 . -CONRW oder -COR 1 -Gruppe, wobei R 1 gleich oder verschieden, und wie vorste- 
hend fUr die Formel I definiert sind: 

0 0 0 , 

25 W II I) / 

Z =-O f -C - 0-,-C - N-; 

wobei die beiden letzteren Gruppen uber das C-Atom an die CR 4 -Gruppe gebunden sind. 
so Bevorzugt stehen RS und R* in der oben R 5 R*-C-Gruppe jeweils fUr Wasserstoff. 

Die obigen Gruppen V sind indirekt miteinander verbunden. Als indirekte VerknOpfung kommt hier 
beispielsweise ein Kohlenwasserstoffrest. vorzugsweise jedoch der Rest eine mehrwertigen Alkohols oder 
eines mehrwertigen Amins oder Aminoalkohols in Frage. Diese indirekte VerknOpfung kann dabei auch ein 
Teil der Kette eines Oligomeren und/oder Polymeren sein, d.h. die Gruppen V kSnnen in den Seitenketten 
35 des Oligomeren bzw. Polymeren vorhanden sein oder diese Seitenketten bilden. 
Nach einer speziellen Ausfuhrungsform besitzt die Verbindung B) die Forme! 

(R5R*C = CR 4 -Z) m R 2 (VI) 

40 in der R 5 . R* und Z die Bedeutung gemaB Formel (V) haben, R 2 der Bedeutung in Formel (II) entspricht 

und m mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 200 bedeutet. 

Die Gruppe R 5 R 4 C = CR 4 - Z - (V) kann beispielsweise von einer ein- oder mehrfach ungesSttigten 

Mono- oder DicarbonsSure mit 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen abgeleitet sein. 

Beispiele fOr solche Carbonsauren sind Crotonsa'ure, CitraconsSure Oder deren Anhydrid, Sorbinsaure, 
45 Fumarsaure, Mesaconsaure, substituierte und unsubstituierte Zimtssiuren, DihydrolavulinsSure, Malonsaure- 

mononitril, o-Cyanacrylsaure, AlkylidenmalonsSure. AlkylidenacetessigsSure, vorzugsweise AcrylsSure, Me- 

thacrylsSure und/oder MaleinsSure oder dessen Anhydrid. Die Uber die Gruppe Z, aber auch Uber den Rest 

R 4 mogliche AnknUpfung des Michael-Acceptors an das Verbindungsglied, wie an einen polymeren TrSger. 

kann Ober Ester-, Amid-, Urethan- oder Harnstoffgruppen erfolgen. 
50 Entsprechend dem Vorstehenden konnen die Gruppen gemaB der Formel (V) an den Rest eines 

Polyols, eines Polyamins, Polyamids oder Polyiminoamids gebunden sein, wobei dieser Rest auch oligomer 

oder polymer sein kann. 

Als Polyole kommen hier grundsStzlich die gleichen in Frage, wie weiter oben im Zusammenhang mit 
dem Michael-Donator erwahnt, also mehrwertige Alkohole oder oligomere bzw. polymere Polyolverbindun- 
55 gen, z.B. Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharzpolyole und Polyurethanpolyole. 

Als Aminogruppen enthaitende Trager (Polyamine) kommen beispielsweise die oben erwa'hnten Alky- 
lendiamine und deren Oligomere, wie Ethylendiamin, Propylendiamin. Butylendiamin, Diethylentriamin, 
Tetramine und hohere Homologe dieser Amine, ferner Aminoalkohole, wie Diethanolamin oder dergleichen 
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in Betracht. 

Als Beispiele fUr die Verbindungen der Komponente B) seien hier genannt: Alkylglykoldi(meth)acrylate 
wie Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat.Propylenglykoldiacrylat, Trimethylenglykoldiacrylat, Neo- 
pentylglykoldiacrylat, 1 ,3-Butylenglykoldiacrylat. 1 ,4-Butyleng!ykoldiacrylat,1 ,6-Hexamethylenglykoldiacrylat, 
1 ,10-Decamethylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Pentaerythrittriacry- 
lat und die entsprechenden Methacrylate, sowie alkoxylierte und propoxylierte Derivate. 

AuBerdem kann die Uber ein Carbonylkohlenstoffatom gebundene a./S-ungesSttigte Gruppe an Polymere 
gebunden sein, z.B. Kondensationspolymere, wie Polyester Oder Polyadditionspolymere, wie Polyurethane, 
Poiyether Oder (Meth)acrylco polymere Oder Vinylpolymerisate, wie Glycidyl(meth)acrylatcopolymere. Er- 
wahnt seien hier beispielsweise Urethanacrylate, erhalten durch Umsetzung von Polyisocyanaten. wie 
Hexamethylendiisocyanat mit Hydroxyalkylacrylaten, wie Hydroxyethylacrylat Oder durch Reaktion von 
hydroxylgruppenhaltigen Polyestern, Polyethern, Polyacrylaten mit Polyisocyanaten und Hydroxyalkylacryla- 
ten, Urethanacrylate, erhalten durch Reaktion von Caprolactondiol Oder -triol mit Polyisocyanaten und 
Hydroxyalkylacrylaten, Polyetheracryiate, erhalten durch Veresterung von Hydroxypolyethern mit AcrylsSu- 
re, Polyesteracrylate, erhalten durch Veresterung von Hydroxypolyestern mit AcrylsSure, Polyacrylate, 
erhalten durch Reaktion von AcrylsSure mit Vinylpolymerisaten mit Epoxidgruppen, z.B. Copolymerisate von 
Glycidyl(meth)acrylat Oder vlnylglycidylether. Unter (Meth)acryl ist hier und im Folgenden Acryl- und/oder 
Methacryl zu verstehen. * 

Auch Gemische der obigen Verbindungen sind als Komponente B) moglich. 

Das C = C-Aquivalentgewicht der Komponente B) liegt beispielsweise bei 85 bis 1800, vorzugsweise bei 
180 bis 1200 und das Zahlenmittel der Molmasse (Mn) beispielsweise bei 170 bis 10000 und vorzugsweise 
500 bis 5000. 

Die erfindungsgemSBen Bindemittelzusammensetzungen kbnnen zur Viskositatseinstellung auch 2- 
Acetoacetoxy-ethyl(meth)acrylat als ReaktiwerdOnner enthalten. 

Das erfindungsgemSBe Oberzugsmittel umfaBt eine Mischung aus der CH-aciden Vernetzerkomponente 
A) sowie dem Bindemittel B). Es kdnnen auch Gemische von unterschiedlichen Komponenten A) Oder B) 
eingesetzt werden. Die Bindemittel sind untereinander vertraglich und konnen zur besseren Mischbarkeit 
gegebenenfalls Losemittel enthalten. DafUr sind Losemittel bevorzugt, die spater im Lack nicht negativ 
wirken. 

Das Verhaltnis der beiden Komponenten A) und B) hSngt von der Anzahl der verfUgbaren C-H-aciden 
Kohlenwasserstoffatome der Vernetzerkomponente und der Anzahl der ungesSttigten Gruppen der a,0- 
ungesSttigten Verbindung ab. Da die reaktiven Gruppen titrimetisch bestimmt werden kSnnen, konnen 
genau eingestellte stSchiometrische MischungsverhSltnisse herbeigefuhrt werden. Bevorzugt betragt das 
Aquivalent-VerhSltnis der CH-aciden : a,0-ungesattigten Gruppen 2:1 bis 1:2, insbesondere etwa 0,75:1 bis 
1,25:1. Auf diese Weise wird in der Regel eine ausreichende Vernetzungsdichte erzielt. 

Die ElastizitSt des vernetzten Produktes ISBt sich innerhalb eines Toleranzbereiches z.B. durch die 
KettenlSnge der fur A) und B) eingesetzten Oligomeren und/oder Polymeren steuern. Die eingesetzten 
Oligomeren und/oder Polymeren konnen somit je nach der gewOnschten Elastizitat des vernetzten Produk- 
tes gewahlt werden. Der Vernetzungsgrad laBt sich Uber die Funktionalitat der eingesetzten Verbindungen 
A) und B) steuern. So ISflt sich der Vernetzungsgrad erhohen, wenn in mindestens einer der Verbindungen 
A) und B) drei Oder mehr reaktive Gruppen vorhanden sind. 

Die Komponente C) besteht aus Katalysatoren in Form von Lewis-Basen Oder Bronstedt-Basen, wobei 
die konjugierten SSuren der letzteren einen pKA-Wert von mindestens 10 haben. Die Komponente C) kann 
aus einem oder mehreren Katalysatoren bestehen. Als besonders geeignet erwiesen sich Lewis-Basen, wie 
z.B. solche der Gruppe von cycloaliphatischen Aminen, wie Diazabicyclooctan (DABCO), tert.-aliphatischen 
Aminen, wie Triethylamin, Tripropylamin, N-Methyldiethanolamin, N-Methyldiisopropylamin oder N-Butyl- 
diethanolamin, sowie Amidinen wie Diazabicycloundecen (DBU), und Guanidinen, wie z.B. N,N,N\N'- 
Tetramethylguanidin. Weitere Beispiele sind alkyl- oder arylsubstituierte Phosphane, wie z.B. Tributylphos- 
phan. Triphenylphosphan, Tris-p-tolylphosphan. Methyldiphenylphosphan, sowie hydroxy- und aminfunktio- 
nalisierte Phosphane, wie z.B. Trishydroxymethylphosphan und Tris-dimethylaminoethylphosphan. 

Beispiele fUr die einsetzbaren Br5nstedt-Basen sind Aikoholate, wie Natrium- oder Kaliumethanolat, 
quartSre Ammoniumverbindungen, wie Alkyl-, Aryl- oder Benzylammoniumhydroxide oder -halogenide, wie 
z.B. Tetraethyl- oder Tetrabutylammoniumhydroxid oder -fluorid, sowie Trialkyl- oder Triaryl-phosphoniums- 
alze oder -hydroxide. 

Die Menge der Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,02 bis 2 
Gew.%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Komponenten A), B). 

ErfindungsgemaB werden Vernetzerkomponente A) und Bindemittelkomponente B) oder die Mischun- 
gen davon in wSBriger Form eingesetzt. 
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Dazu konnen die Vernetzerkomponente A) und die Bindemittelkomponente B), gegebenenfalls mit 
geringen LQsemittelanteilen und gegebenenfalls zusammen mit Emulgatoren in die Wasserphase UberfOhrt 
warden. Bei den Ldsungsmitteln handelt es sich bevorzugt urn solche, die mit Wasser mischbar sind. Die 
L6sungsmittelmenge kann beispietsweise bis zu 20 Gew.%, bevorzugt bis zu 10 Gew.%, bezogen auf die 
5 fertige wSfirige Zusammensetzung, betragen. Als Emulgatoren kdnnen ionische oder nichtionische, bevor- 
zugt nichtionische Emulgatoren, eingesetzt werden. Der Gehalt an Emulgator kann beispielsweise bei 0,5 
bis 30 Gew.%, bevorzugt zwischen 1,5 und 15 Gew.%, bezogen auf den Festkorperanteil der Komponente 

A) und Komponente B) im fertigen waBrigen OberzugsmitteJ, Hegen. 

Zur Bereitung der waflrigen Disperionen konnen Ubliche Verfahren angewendet werden, die dem 
10 Fachmann geiaufig sind. So kdnnen beispielsweise die Idsemittelhaltigen Formen der Komponenten A) und 

B) oder der Gemische davon weitgehend von Losemitteln befreit werden, bevorzugt durch Destination unter 
vermindertem Druck, worauf bevorzugt in die noch warmen, dOnnviskosen Harze bzw. Harzmischungen der 
Emulgator eindispergiert werden kann und dann diese Mischung zu der Wasserphase gefUgt werden kann, 
beispielsweise unter intensivem Mischen. Die Herstellung der Dispersion kann dabei durch ErwSrmen der 

75 Wasserphase unterstOtzt werden. Als Mischaggregate sind beispielsweise schnellaufende RQhrer oder 
Rotor/Stator-Mischer geeignet. Es ist auch mdglich, das Dispersionsergebnis durch Hochdruck- oder 
Ultraschall-Homogenisatoren zu verbessern. 

Die Komponenten A) und B) konnen erst gemischt und dann zusammen emulgiert werden, selbstver- 
standlich konnen die Vernetzerkomponente A) und die Bindemittelkomponente B) aber auch separat 

20 emulgiert und anschlieBend gemischt werden. 

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich gefUhrt werden. Die entstehenden Dispersionen 
konnen auch zu diesem Zeitpunkt miteinander gemischt werden. Man erhSIt eine waSrige 6l-in-Wasser- 
Dispersion, die lagerstabil ist und mit Wasser ohne Probleme auf geringere. zur Applikation geeignete 
Festkdrpergehalte eingestellt werden kann. Die erfindungsgemSB erhaltenen waBrigen Dispersionen kdnnen 

25 beispielsweise einen Festkdrperbereich von 25 - 55 Gew.%, bezogen auf die fertige Dispersion, aufweisen. 
Zur Applikation kdnnen sie gegebenenfalls mit Wasser, z.B. auf eine geeignete Spritzviskositat verdQnnt 
werden. 

Als Emulgatoren sind handelsilbliche ionische oder nicht-ionische Emulgatoren geeignet. Es konnen 
beispielsweise Umsetzungsprodukte von Alkylphenyolen mit Alkylenoxiden oder Umsetzungsprodukte von 
30 Sorbitanfettsaureestern mit Alkylenoxiden. z.B. Ci -Ci 2 -Alkylphenolethoxylate, verwendet werden. 

Die Komponente C) ist in der Regel wasserldslich. kann bei Bedarf aber auch wie beschrieben 
emulgiert werden. 

Bei den erfindungsgemSBen Bindemittelzusammensetzungen handelt es sich urn sogenannte Zweikom- 
ponenten-Systeme. 

35 Die Komponenten A) und B) werden gemeinsam als Bindemittelkomponente 1 und die Komponente C) 
als Ha'rterkomponente 2 gelagert. Gegebenenfalls ist es auch mdglich, die Komponente B) als Bindemittel- 
komponente 1 und die Komponenten A) und C) als Harterkomponente 2 zu lagern, sofern A) und C) nicht 
miteinander reagieren. 

Dies bedeutet, daB die Komponenten 1 und 2 getrennt gelagert werden und erst vor der Anwendung 

40 bzw. zur Anwendung beispielsweise zur Herstellung von Oberzugsmitteln vermischt werden. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel konnen aus den Einzelkomponenten nach Ublichen, dem 
Fachmann gelSufigen, Verfahren hergestellt werden. Zur Herstellung der Oberzugsmittel konnen den 
erfindungsgemSB eingesetzten Vernetzungs- und Bindemittelkomponenten gegebenenfalls Ubliche lacktech- 
nische Additive zugesetzt werden. wie z . B. Antikratermittel. Antischaummittel, Verlaufsmittel, Antiabsetz- 

45 mittel, Vlskositatsregler, UV-Stabilisatoren oder Haftvermittler. Uber die Menge der Additive kdnnen die 
Applikations- und Verfilmungseigenschaften beeinflufit werden. 

Es kdnnen gegebenenfalls auch bekannte Pigmente und/oder Fullstoffe in das Oberzugsmittel eingear- 
beitet werden. Die Verfahren, z.B. Dispergieren oder Vermahlen, sind in der Literatur schon haufig 
beschrieben. Als Pigmente sind die ublichen Pigmente fUr Klar- oder Deckiacke geeignet. beispielsweise 

so RuB, Titandioxid, feindisperses Siliciumdioxid, Aluminiumsilikat, Talkum, organische und anorganische 
Farbpigmente, transparente Farbstoffe, Metal leffekt-Pigmente Oder vernetzte Polymer-Mikroteilchen. Je 
nach Auswahl der Pigmente kdnnen Grundierungen, Fuller. Metalleffektlacke, Deckiacke, farbige Deckiacke 
oder Klarlacke hergestellt werden. 

Die erfindungsgemSBen Oberzugsmittel kdnnen neben Wasser nichtreaktive Cosolventien enthalten. 

55 Diese dienen zur Einstellung der ViskositSt bei der Applikation sowie zur Beeinflussung des Verlaufs sowie 
urn bestimmte Lackeffekte zu erzielen. Beispiele fOr solche Ldsemittel sind aromatische Kohlenwasserstof- 
fe, z.B. Xylole, aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. n-Hexan oder Cyclohexan, Ketone, wie z.B. Aceton, 
Methylisopropylketon, Ester, wie z.B. Butylacetat oder Ethylacetat, Ether, wie z.B. Methoxypropanol oder 
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Butoxypropanol. Es konnen aber auch Alkohole. wie z.B. Isopropanol. Hexanol Oder Ethylglykol eingesetzt 
warden. Ober den Siedepunkt Oder das unterschiedliche Ltfsevermflgen der L8semittel kflnnen Applika- 
tions- und Verlaufseigenschaften beeinfluBt werden. Die zugesetzte Ldsemittelmenge hSngt somit von den 
gewUnschten Eigenschaften, insbesondere ViskositStseigenschaften, der Oberzugsmittel ab. Bei Verwen- 
5 dung von Wasser als Ldsemittel entstehen echte Losungen, Emulsionen Oder Dispersionen. Wasserhaltige 
Oberzugsmittel besitzen einen besonders geringen Gehalt an flUchtigen organischen Bestandteilen. 

Die aus den erfindungsgemSBen Bindemitteln hergestellten Oberzugsmittel kdnnen auf die gewUnschte 
Applikationsviskositat durch entsprechende Regelung des Zusatzes von Wasser und/oder Additiven einge- 
stellt werden. 

10 Die Oberzugsmittel konnen je nach MengenverhSltnis der Komponenten 1 zur Komponente 2, Aquiva- 

lentgewicht und Katalysatormenge beispielsweise auf Topfzeiten zwischen wenigen Minuten und mehreren 

Stunden eingestellt werden. 

Die Applikation der so hergestellten Oberzugsmittel kann in Ublicher Weise erfolgen, beispielsweise 

durch Tauchen, Spritzen, Streichen oder auf elektrostatischem Wege. 
75 Die Aushartung von aus den Oberzugsmitteln erstellten OberzOgen kann in einem weiten Temperaturbe- 

reich von beispielsweise + 5'C bis 180*C erfolgen. Bevorzugt ist der Temperaturbereich von 20 'C bis 

80 • C, beispielsweise Raumtemperatur. 

Die aus den erfindungsgemSBen Bindemittelnjiergestellten Oberzugsmittel sind fur UberzUge geeignet, 

die auf einer Vielzahl von Substraten haften, wie beispielsweise Holz, Textilien. Kunststoff. Glas, Keramik 
20 und insbesondere Metall. Die Oberzugsmittel konnen auch im Mehrschichtverfahren eingesetzt werden. So 

kfinnen sie beispielsweise auf Ubliche Grundierungen, Basislacke, FQIIer Oder auf bereits vorhandene 

Decklacke aufgetragen werden. Besonders geeignet sind die erfindungsgemaSen Bindemittel fOr Basislack- 

und Decklack-, sowie Klarlackzusammensetzungen. 

Eine bevorzugte AusfUhrungsform ist die Applikation des erfindungsgemSBen Oberzugsmittels als 
25 Klarlackuberzug auf einen erfindungsgemSBen, wSBrigen Basislack. Dabei kann naB-in-naB gearbeitet 

werden, Oder der Basislack wird vorher durch ErwSrmen getrocknet. Dabei entsteht eine besonders gute 

Haftung der beiden Schichten. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet fUr die erfindungsgemSBen Bindemittel stellt die Bereit- 

stellung von Oberzugsmitteln fUr Lackierungen auf dem Gebiet des Kraftfahrzeugsektors dar. Durch die 
30 gOnstigen Hartungsbedingungen der aus den erfindungsgemafien Bindemitteln hergestellten Oberzugsmittel 

sind diese besonders auch fUr Kraftfahrzeug-Reparaturlak kierungen geeignet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch Verfahren zur HersteNung von OberzOgen auf verschiede- 

nen Substraten, bei denen auf das Substrat ein aus den erfindungsgemSBen Bindemitteln hergestelltes 

Oberzugsmittel appliziert wird, worauf getrocknet und gehartet wird. Die Erfindung betrifft auch die 
35 Verwendung der erfindungsgemSBen Bindemittelzusammensetzungen in Grundierungen, Basislacken, Deck- 

lacken und Klarlacken. 

Die folgenden Beispiele dienen zur ErlSuterung der Erfindung. Alle Teile (T) und Prozentangaben (%) 
beziehen sich auf das Gewicht. 

40 Beispiel 1 

Herstellung der acetessigesterfunktionaiisierten Komponente 1 : 

In einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit RUhrer, RUckfluBkUhier, Thermometer und Tropftrichter verse- 
45 hen ist. werden 670 T Trimethylolpropan und 1950 T AcetessigsSureethylester vorgeiegt. Das Gemisch wird 
unter ROhren erhitzt, bis Ethanol abspaltet Nach 4 Stunden sind 488 g Destillat entstanderi; die Temperatur 
liegt bei 175 # C. Es wird Vakuum angelegt und weiter abdestilliert bis insgesamt 806 g Destillat erhalten 
werden. Die entstandene acetessigesterfunktionelle Komponente 1 hat dann einen theoretischen Festkorper 
von 96.5 %, eine ViskositSt von 172 mPas und eine Saurezahl von 131,6 mg KOH/g Festharz. 
50 Im folgenden wird als Polyacryloylverbindung (Komponente 2) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) 
verwendet. 

Beispiel 2 

55 Herstellung einer wSBrigen Emulsion aus den Komponenten 1 und 2 (Emulsion 3) 

In einem 1 Liter-Kolben werden 155,2 g einer 10%igen wSBrigen Losung eines Emulgators auf der 
Basis eines Polyoxypropylenpolyoxyethylensorbitansaurediesters bei 60 *C vorgeiegt. Das Gemisch wird 

11 
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mit einem RUhrer, der mit einer Geschwindigkeit von ca. 7500 Umdrehungen/min rotiert gerUhrt. Innerhalb 
von drei Minuten werden bei 60 'C ein Gemisch aus 198,3 T der acetessigesterfunktionalisierten Kompo- 
nente 1 und 151,7 T TMPTA zugegeben. Es werden 50 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Die erhaltene 
milchig-weiBe Emulsion hat einen Festk6rper von 66,1 %. 

5 

Beispiel 3 

Herstellung eines wafirigen Basislackes: 

10 a) 100 T der wafirigen Emulsion 3) werden mit 23,61 T vollentsalztem Wasser und 24,9 T einer 
handelsUblichen 3%igen Verdickerpaste (rheologisches Additiv) unter intensivem RUhren homogenisiert. 
b) Separat werden 4,77 T einer 65 % LSsung einer handelsOblichen Aluminiumpaste in Testben- 
zin/vollentsalztes Wasser (17,5 %/17,5 %) 3,74 T Butylglykol, 0,35 T eines handelsOblichen Korrosionsin- 
hibitors zur Verhinderung der Aluminiumgasung, 0,7 T N-Methylpyrrolidon und 2,34 T Butanol gemischt. 

75 Mit vollentsalztem Wasser wurde auf eine SpritzviskositSt von 20" eingestellt. 

Beispiel 4 

Herstellung eines wafirigen Klarlackes: 

20 

a) 49.1 T der wafirigen Emulsion 3) werden mit 10 T eines handelsUblichen Verdickers und 40,9 T 
vollentsalztem Wasser vermischt, anschlieBend mit 100 T einer 10 %igen DBU-Losung in vollentsalztem 
Wasser homogenisiert, dann auf Spritzviskositat von 20" eingestellt. 

. .* 

25 Beispiel 5 

Der Basislack von Beispiel 3 wurde auf ein mit einem handelsUblichen 2 Komponenten-Polyurethanf Oi- 
ler versehenen Blech spritzappliziert, 35 Minuten bei Raumtemperatur abgelOftet und dann der Kiarlack von 
Beispiel 4 appliziert Es wird erneut 40 Minuten abgelOftet, dann 45 Minuten bei 60 " C eingebrannt. 
30 Der erhaltene Film besitzt eine gute Harte, zeigt einen guten Flop und gute FOIIe und Glanz. 

Patentansprliche 

1. WaBrige Bindemittelzusammensetzung, enthaltend 
35 A) 10 - 90 Gew.% einer Oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen mit im Mittel 

mindestens zwei CH-aciden Wasserstoffatomen und 

B) 90 - 10 Gew.% eines Oder mehrerer zur Michael-Addition geeigneter (Meth)acrylcopolymerer, 
Polyester- und/oder Polyurethanharze mit mindestens zwei Uber das CarbonyJ-Kohlenstoffatom von 



0 0 0 
!l V U i 

-C-? -C-0- und/oder -C-N- 

45 gebundenen, a,0-unges5ttigten Gruppen, mit einem C = C-Aquivalentgewicht von 85 - 1800 und 

einem Zahlenmittel des Molekulargewichtes (Mn) von 170 - 10000 g/mol, 
wobei das AquivalentverhSltnis von A:B 2:1 bis 1:2 betra'gt; 

C) 0,01 - 5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte der Komponenten A) und B) eines 
Katalysators in Form einer Lewis- oder Bronstedt-Base, wobei die konjugierten SMuren der letzteren 
so einen pKA-Wert von mindestens 10 haben. 

sowie Wasser und gegebenenfalls Losemittel, Pigmente, FOllstoffe, lackUbliche Hilfs- und/oder Zusatz- 

stoffe. 

2. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend eine Vernetzerkomponente A) mit im Mittel 
55 mindestens zwei CH-aciden Wasserstoffatomen, die aus einer oder mehreren der folgenden Gruppie- 
rungen stammen, die gleich oder verschieden sein konnen: 
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CH - W 9 



wonn 



10 



W 1 = -8-, -S-0-, -8-N-, 



>P = 0, -CN Oder -NO2 



15 



0 0 0 

17 II M I 

W~ = -C-, -C-0-, -C-N-, 



20 



)P = Ooder -CN, 



25 



0 0 
» n 
-C-, -C-0- 



0 

11 / 
-C-N-, 



-H, Alkyl Oder Alkylen, wobei die Reste 



30 



0 0 

11 n ' 

-C-0- und -C-N- 



jeweils Ober das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sihd und die CH-Gruppe Uber minde- 
35 stens einen der Reste W1 , W 2 und/oder W 3 an eine polymere oder oligomere Einheit gebunden ist. 

3. Bindemittelzusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl sie in 
waBriger Form mit einem Gehalt an organischen Ldsemitteln von 0-20 Gew.%, bezogen auf das 
gesamte Oberzugsmittel vorliegt. 

40 

4. WaBriges Oberzugsmittel, enthaltend die Bindemittelzusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 
bis 3 und darOberhinaus ein oder mehrere organische LSsemittel, sowie gegebenenfalls Pigmente 
und/oder FUllstoffe und/oder lackUbliche Zusatzstoffe. 

45 5. Oberzugsmittel nach Anspruch 4 als Klarlack, Decklack, Basislack oder Fuller. 

6. Verfahren zur Herstellung von OberzOgen durch Auftrag eines Uberzugsmittels auf ein zu lackierendes 
Substrat und anschlieBende thermische HSrtung des erhaltenen Oberzugs, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 4 oder 5 aufbringt. 



50 



55 



7. Verfahren zur Herstellung von Mehrschicht-Lackierungen durch Auftrag eines waBrigen Basislackes auf 
ein zu lackierendes Substrat, gegebenenfalls kurzes AblOften und naQ-in-naB-Auftrag eines Klarlackes 
und anschlieBende gemeinsame HMrtung, dadurch gekennzeichnet, daB man als Basislack und/oder 
Klarlack wSBrige Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 4 oder 5 verwendet. 

& Verwendung der wSBrigen Bindemittelzusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis 3 bei der 
Herstellung von Beschichtungen. 
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5 



70 



75 



20 



25 



30 



9. Verwendung nach Anspruch 8 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 

10. Verwendung der waBrigen Bindemittelzusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis 3 zur 
Herstellung von bei Temperaturen von 5 bis 180 • C hSrtbaren Oberzugsmitteln. 

11. Verwendung der Oberzugsmittei nach Anspruch 4 oder 5 zur Herstellung von Kraftfahrzeug-Serien- und 
Reparaturlackierungen. 



40 



50 



55 
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